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\J Verfahren zur Herat ellung eines Titandioxid-Pigments 
holier photochemischer Stabilitat diirch Aufbringen von 
oxidischen Metallverbindungen und thermisches Haeh- 
behandeln, <^uroh gekennzeichnet , daB auf gegebenen- 
falls gegluhtes Titandioxid, Metallionen einer 
Verbindung der Metalle aus der Gruppe Cu, Ma, Y, Fb, 
la, Mo, ¥ und 3b in einer Menge von 1CT 4 * "bis 2,5 Atom-?6 
auf gebracht werden und das behandelte Titandioxid 
bei einer 'Temperatur von 500 bis 1100°C wahrend 
10 "bis 0,1 Stunden getempert wird, auf welches Gut 
noch gegebenenfalls Kupfer-, Mangan- und/oder 
Vanadiumionen aufgebracht werden und das behandelte Gut 
getroctoiet wird. 

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi gegebenenfalls wasserhaltiges Titandioxid mit 
Metallionen einer Verbindung der Metalle aus der Gruppe 
Vanadium, Kupfer und/oder Mangan in einer Menge von 
10~* "bis 10~ 1 Atom-?6 versetzt und das behandelte Gut 
bei einer Temperatur von 600 bis 1100°G wahrend 

8 bis 0,25 Stdn. gegluht wird. 

3) Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 2, dadurch 
gekennz eichnst , daB das gegliihte und gegebenenfalls 
gemahlene Product zusatzlich mit Metallionen einer Ver- 
bindung der Metalle aus der Gruppe Kiob, Tantal, Antimon, 
Molybdan und Wolfram, insbesondere Jfiob, in einer Menge 
von 10""^ bis 2,5 Atom-?S versetzt und das nach- 
behandelte Gut bei einer Temperatur von 500 bis 1000°C 
wahrend 10 bis 0,1 Stunden getempert wird. 
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4) Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , 
daB gegliihtes und gemalilenes Titandioxid mit Metall- 
ionen einer Verbindung der Metalle aus der G-ruppe 
Niob, Tantal, Antimon, Molybdan und Wolfram in einer 
Mange von 10""^ bis 2,5 Atom-^, sowie mit Metalllonen 
einer Verbindung der Metalle aus der Gruppe Kupfer, 
Vanadium und Mangan in einer Menge von 10 bis 10 
Atom-^ versetzt und das ■ nachbehandelte Gut bei einer 
Temperatur von 500 bis 1000°C wahrend 10 bis 0,1 Stunden 
getempert wird. 

5) Verfahren nach den Anspriichen T bis 3, dadurch 
gekemizeichnet , daB auf das nachbehandelte road ge- 
temoerte Gut des weiteren KuDfer-, Mangan- und/oder 
Vanadium! onen in einer Menge von 10 ^ bis 0,5 Atom-?? 
aufgebracht werden und anschlieBend das Gut bei einer 
Temperatur unterhalb 500°C getrocknet wird. 

6) Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch 
gekennzeichnet , daB eine Verbindung von Vanadium 
eingesetzt wird. 

7) Verfahren nach den Anspriichen 1 und 3* dadurch 
gekennzeichnet , daB Verbindungen von Niob und Molybdan, 
Uiob und Antimon oder Niob und Wolfram, verwendet werden. 
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Verfanren zur Herstellung eines lichtbestandigen 
Titandioxid-Pigmeiits 



Die Erfindung betriff t ein Verfanren zur Herstellung von 
Titandioxid-Pigmenten mit hoher photochemischer Stabilitat. 

Es 1st bekannt, Titandioxid als WeiBpigment , insbesondere 
in Anstricnfarben oder auch zur Mattierung von Synthesefasern 
zu verwenden. Durcb den EinfluB der Atmosphare, insbesondere 
der Dienteinwirkung und UV-Strahlung werden vor allem 
Aufienanstricbe beeintrachtigt und zeigen als Eolge nicht 
ausreicnender Wetterbestandigkeit einen Kreidungseff ekt. 
Nacb bekannten Vorstellungen soli das dem Sonnenlicht 
ausgesetzte litandioxid-Pigment atomaren Sauerstoff ab- 
spalten, der als Oxidationsmittel ftir das Bindemittel des 
Anstricbfilms wie Alkyd- oder Melaminbarz , dient und dieses 
scbliefilicb zerst5rt. Die mangelnde Bindemittelwirkung macbt 
sicb dann als sogenannte Kreidung bemerkbar (US-PS 2 671 031) 
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Es ist daher seit langem bekannt, die Photosensibilitat von 
Titandioxid-Pigmenteii duroh den Einbau anderer Elemente 
in. das Kristallgitter zu vermindern. Nach bekannten 
Vorschlagen soil der schadigende EinfluB von Titan- 
dioxid-Pigment dadurch aufgehoben werden, daB dem Titan- 
dioxidhydrat vor dem Gluhen tmter normalen Verhaltnissen 
zwischen 70 und 1 1 00°0 geringe Mengen von hoherwertigen 
Metallen, z.B. Molybdan, Wolfram, Hiob, Tantal, Antimon, 
Zink Oder Seltene Erdmetalle zugesetzt werden. (DT-PS 703 182; 
Winnacker-Kuchler Bd. II, 1959 » S. 576). Bach weiteren 
bekannten Yorsohlagen hat man auch die £ ertig gebildeten 
Titandioxidpigment-Teilchen mit Oxiden Oder Hydroxiden 
von Aluminium, Silicium, Zink, Chrom oder Zirkonium 
behandelt. Dabei soil keine vollkommene TJmhiillung der 
einzelnen Pigmentteilchen tind nur eine Absattigung der 
aktiven Zentren eintreten. SehlieBlich ist es auch bekannt, 
auf das gegluhte, f ertig gebildete Titandioxid-Pigment 
Oxide oder Hydroxide des fiinfwertigen Arsen Oder Antimon 
aufzubringen und das Produkt lediglich noch einer 
Trocknung bei maBig erhohfcen Temperaturen zu unterzieben 

PS 12 16 464). In abnlicher Weise ist man bei der 
Aufbringung der Metalle der Mebengruppen der IV. und V. 
ffruppe des Periodensys terns vorgegangen (US-PS 2 218 704; 
DT-OS 24 07 429). 

Die bekannten Verfahren baben zwar eine gewisse Ver- 
besserung der PhotostabilitSt von Titandioxid-Pigmenten 
bewirken kSnnen. Jedocb ist der erreichte Grad der Ver- 
besserung nocb nicht in alien Pallen ausreicbend, bzw. 
es wird keine ausreichende Photostabilitat fur die in den 
Anstrichf arben enthaltenen; unterschiedlichsten Binde- 
mittel bzw. Polymeren, bewirkt. 

-5- 
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Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zu Grunde, diese 
Nachteile zu beseitigen una ein ausreichend photostabiles 
'Titandioxid-Pigment zu schaffen und einen Weg zu dessen 
Herstellung anzugeben. 

In ausgedehnten Untersuchungen an TiOg-enthaltenden 
Anstrichen wurde nun folgendes gefunden. Durch die 
Soimenbestrahlung, insbesondere TJV-Bestrahlung eines 
TiOg-Pigmente enthaltenden Anstrichs werden in der 
Nahe der Oberflache des Ti0 o -Kornes Elektron-Lochpaare 
bis zu einer Tiefe von etwa 1o J bis 10 ^ cm erzeugt, 
wobei der gross ere Teil in freie Elektronen und 
Defektelektronen ( =Elektronenlocber) dissoziiert 
und zur Erhobung der Stromleitung (=Pbotoleitung ) 
beitragt. Wie bei Pbotohalbleitern ofter der Pall, ist 
eine direkte Rekombination der durch Licht erzeugten 
zusatzlicben Ladungstrager aus energetischen Griinden nur 
schwach ausgepragt. Stattdessen werden die Elektronen 
und Defektelektronen durch Rekombination iiber Zwischen- 
niveaus in zwei Teilschritten vernichtet. Es wurde i est- 
gestellt, daB bei dem normalerweise vorliegenden System 
0?itandioxid-(Luft-)Sauerstoff der adsorbierte Sauerstoff 
als Oberflachen-Rekombinationszentrum wirksam wird. 
Die beim Rekombinationsprozefl freiwerdenden Energien 
entsprecben als Summe natiirlicb 3,05 eV, dem Bandkanten- 
abstand des Halbleiters und miissen in irgend einer Porm 
an die Umgebung abgegeben werden. Der eigentliche Reaktions- 
mechanismus der pbotokatalytischen Oxidation, die dem 
bekannten Kreidungseff ekt zugrunde liegt, ist nocb nicbt 
in alien Einzelbeiten geklart. Unzweif elbaft sind jedoch 
die folgenden Befunde. Eine Kreidung Ti0 2 -baltiger Parb- 
anstriche tritt immer dann stark in Erscheinung, wenn 
H 2 0, 0 2 und UV-Licht gleicbzeitig auf Anstriche einwirken, 
("PATIPEC" Kongress-B a nd 1970, S. 107, Verlag Chemie) ( in 
denen TiOg-Pigmente mit relativ boben 
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Elektronenkonzentrationen verwendet warden. Die durch 
Liclat erzeugten Def ektelektronen stellen ein Oxidations- 
mittel dar. Durch an der Oberflache in Form von 0 2 ~ 
ionosorbiertem Sauerstoff wird eine negative Oberflachen- 
ladung mit positiver Raumladung im Innern der Pigment- 
teilchen erzeugt, als deren Folge ein elektrisches IPeld 
zwischen der Oberflache und dem Inneren resultiert, in dem 
sich die durch Licht erzeugten Def ektelektronen bevorzugt 
zur Oberflache bewegen. In G-egenwart von Feuchtigkeit 
werden oxidativ hochwirksame, angeregte chemische Spezies, 
wie z.B. OH-Radikale, H 2 0 2 , atomarer Sauerstoff , erzeugt. 

Aus vorstehendem ergibt sich, daJ3 es off ensichtlich darauf 
ankommt, eine Reaktion der durch Licht erzeugten Def ekt- 
elektronen mit anschliefienden Folgereaktionen weitgehend 
zu verhindern. 

In bekannten Verfahren hat man zwar schon Oxide in das 
Ti0 2 -Kristallgitter eingebaut, wie Antimonoxid oder 
Zinkoxid. Hierbei kann beispielsweise mit einem Einbau 
von Zn 2+ -Ionen ins Ti^ + -Ionen-Teilgitter gemafl 

^ 0 2 ( gas) + 2 e« (Ti0 2 ) + ZnO = Zn|li[" + O?i0 2 (1) 

gerechnet werden, wobei ZnfTif 11 ein Zinkion auf einem 
Titanionen-Gitterplatz und e f (Ti0 2 ) ein freies Elektron 
im Ti0 2 -Gitter bedeutet. Dieser Einbau fuhrt zu einer 
Erniedrigung der Konzentration der freien Elektronen und 
beeinfluBt damit das Einwandern von Def ektelektronen zur 
Oberflache inf olge der schwaoher, ausgebildeten lonosorption 
von S a uerstoff-Molekulen. Der Reaktionspartner 0 2 (ads) 
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wird also in seiner Oberflachen-Konzentration herab- 
gesetzt unter gleiehz'eitigem Abbau des durch ihn hervor- 
geruf ene.n Elektronen abweisenden und Def ektelekfcronen 
anziehenden elektrischen Eeldes in Oberf lachennahe der 
a?i0 2 -Korner. Das im TiOg-Kristallgitter eingebaute ZnO 
bewirkt also nur eine Verringerung der Konzentration der 
freien Elektronen, ohne jedoch als Rekombinationszentrum 
aktiv zu werden. 

Es ist also Aufgabe der Erfindung, einen Weg und eine 
Moglichkeit aufzuzeigen, urn einmal den durch licht er- 
zeugten Defektelekfcronen den Zutritt zur Oberflache weit- 
gehend zu verwehren und zum anderen um Rekombinations- 
zentren mogliehst aucii im Innerr- des Pigmentkristalls 
anzubieten, so daB hierdureh die die Oxidation ein- 
leitenden Reaktionsschritte mit den Defekt elektronen weit- 
gehend verhindert werden. In Verfolgung dieses Zieles muJ3 
daher der Oberf lachenbereich des Ti0 2 -Kornes gegenuber dem 
Korninnern posit iv aufgeladen werden, so daS die Defekt- 
elektronen, die ja eine positive iadung darstellen, von 
der Oberflache in das Innere des Kristalls abgestoBen werden. 

Die Erfindung lost diese Aufgabe mit einem Verfahren zur 
Herstellung eines Titandioxid-Pigments hoher photo- 
chemischer Stabilitat durch Aufbringung von oxidischen 
Metallverbindungen und th.ermisch.es Maehbehandeln. Das 
Verfanren der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet , dafi 
auf gegebenenfalls gegluhtes Titandioxid Metallionen 
einer Verbindung der Metalle aus der Gruppe Cu, Mn, V, Nb, 
Ta, Ivlo, W und Sb in einer Menge von 10"* bis 2,5 Atom-^ 
aufgebracht werden und das behandelte Titandioxid bei einer 
Temperatur von 500 bis 1100°C wahrend 10 bis 0,1 Btunden 
getempert wird, auf welches Gut noch gegebenenfalls Kupfer- , 
Mangan- und/oder Vanadiumionen aufgebracht werden und das 
behandelte Gut getrocknet wird. 
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Das Titandioxid kann in der Anatas- oder Rutil- 
Modifikation vorliegen. 

Die Metallverbindungen konnen in Wasser losliche oder 
in V/asser dispergierte Metallverbindungen sein. GemaB 
der Erfindung werden bestimmte Mengen einer Metallverbindung 
mit einem holier als 4-wertigem Metallion auf die Ober- 
flache der Korner auf gebraclrt . Durch Tempera bei hSkeren 
Temperaturen diffundieren diese Metallionen in den 
Oberflaehenbereicli der TiOg-KcJrner ein und es wird ein 
Konzentrationsgradient der luJherwertigen Metallionen 
von der Oberflaclie ausgehend in den Kristall h.inein 
erzeugt* Fur den Einbau soloher Metallionen in einem 
Konzentrationsgradienten kommen die Ionen der Metalle aus 
der Gruppe Uiob, Tantal, Molybdan, Wolfram und Antimon, 
insbesondere Hiob, in Frage. Zweckmassig werden diese 
Metallverbindungen auf gegltihtes und gemaklenes Titandioxid 
in Form ihrer Oxide oder Hydroxide auf gebrac&t . Dabei kcirmen 
die Hydroxide oder Oxide als solclae dem Titandioxid 
zugefugt werden oder aber auch. durch Hydrolyse aus wasser- 
loslicken Salzen auf dem TiOg-Korn aufgefallt werden* Die 
Metallionen werden in einer Menge von 10""' bis 2,5 Atom-jG 
dem Titandioxid zugesetzt. Die Tempering erfolgt bei 
einer Temperatur von 500 bis 1000°0 und sie wird 
wabxend einer Dauer von 10 bis 0,1 Stunden vorgenommen. 
Dabei ist es fiir den Pigment-Fachmann ersichtlich, daB 
einer Gliilatemperatur in der NShe der unteren Grenze des 
Temperaturbereichs die lSngere Glilhdauer zuzuordnen 
ist und umgekehrt. 

Es hat sich ferner als vorteilhaft erwiesen, jeweils 
Verbindungen von zwei Metallen auf zubringen, beispiels- 
weise'von Niob und Molybdfin, ffiob und Wolfram oder 
Niob und Antimon. 
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Eiir den Einbau von Metallionen in einem Konzentrations- 
gradienten kommen aber auch Metallionen einer Verbindung 
aus der Gruppe der Metalle Kupfer, Mangan und insbesondere 
Vanadium in einer Menge von 1Q~^ bis 10" Atom-fa in Frage. 
Pur die Eunktionsweise und den Einbau dieser Metallionen in 
einem Konzent rat ions gradient en ist es aber erf orderliclx, 
daS auoiL wenigstens Metallionen aus der Gruppe der Metalle 
ITiob, Tantal, Molybdan, Wolfram oder Antimon, insbesondere 
Mxob, in einem Konzentrationsgradienten in Ti0 2 -Kristall 
eingebaut werden. Dabei ist es fiir die Wirkung unerlxeblicii, 
ob die Metallionen dieser beiden Gruppen, wie "Vanadium und 
ITiob, gleichzeitig oder nacheinander auf dem TiOg-Kristall 
aufgebracht und durch Temperung in Form eines Konzentrations 
gradient en eingebaut werden. 



Y/ahrend der Temperung diffundiert z.B. im Palle des Fiob, 

ein Teil der Nb 5+ -Ionen in das Ti0 9 -Gitter ein unter 

5-f- 

Erzeugung eines Konzentrationsgradienten der Fb -Ionen. 
Dieser 3 a chverlialt ist schematisch in Abbildung 1 fiir den 
Einbau von Nb o 0 c in den Oberf lachenbereicli eines 
TiOg-Korns dargestellt. Die Konzentration der Nb^ -Ionen 
an der Qberflache sei 0^5+ . 

Nach einer gewissen Gluhdauer verlauft die Hb^ -Konzentration 
im Oberf lachenbereicli des Kris tails, 0^5+* in der in 
Abbildung 1 angegebenen Weise bis zu einer gewissen Tiefe x>j • 

Die beim Einbau von Nbg0 5 gleichzeitig erzeugten freien 
Elektronen e f 

Nb 2°5 = 2 m l Ti l 1 + 2 e» + 2 Ti0 2 + ^ 0 2 (gas), (2) 

dringen auf Grund ihrer hciheren Beweglichkeit . tief er in das 
Kristallinnere ein. 
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Durcli diesen Vorgang ( partielles Abfliefien der freien 
Elektronen ins Inner e ) kommt es zu einer lokalen Ab- 
weiehung von der Elektronentralitat , die in unmittel- 
barer Bake der Oberflacke zu einer positiven und in 
Riclitung zum Kristallinneren zu einer negativen Raumladung 
fuhrt. In der Gleichung (2) bedeutet das Symbol Nbj Til f 
ein 5-wertiges Niobion auf einem Gitterplatz eines 
4-wertigen Titanions und der Punkt am Symbol die positive 
tJberschuBladung der Storstelle. Aufgrund dieser MaBnahme 
stellt der Oberf laciienbereicli der TiOg-Korner eine positive 
Raumladung dar, die ein Einwandern von Def ektelektronen 
zur OberflaciLe erschwert. Ein Abwandern von Def ektelektronen 
in das Kristallinnere wird begtinstigt, wenn dort Re- 
kombinationszentren angeboten werden, wo die Defektelek- 
tronen durcb Rekombination mit noch fliessenden freien 
Elektronen versohwinden konnen. 

» 

Die Wirksamkeit dieses Prinzips wurde durctL Messung 

teilweise drastisch. erh.oh.ter Pliotostrbme an z.B. Pulver- 

5+ 

Bindemittelschichten, enthaltend dotierte liOg- 

Pigmente fur den Fall der oben skizzierten Polaritat, 
aber auch. mit Al^ + do.tierten TiOg -Pigment en fiir den Pall 
umgekehrter Polaritat eindeutig nachgewiesen. Hierbei 
brachte eine Dotierung mit Nb^ + -Ionen den gewtinsclrten Effekt 
einer AbstoBung der durch. Licht erzeugten Def ektelektronen 
ins Innere. Eine inliomogene Dotierung mit niederwertigen 
Hetallionen, wie z.B. Al^ + oder Zn 2+ , in dem be schrieb enen 
Sinn erhoht die Def ektelektronen-Konzentration an der O^er- 
flache bei lichteinstrahlung und kommt fiir in laokanstriohien 
zu verwendendes TiOg-Pigment nicht in Betracht. Die Er- 
hohung der Pliotostrome durch ladungstragertrennung in den 
durch Dotierung erzeugten lokalen elektrischen Peldem 
ist gleichzeitig als Bestatigung fiir eine schwaclie oder ganz 
zu vernachlassigende Kopplung der Elektron-Lochpaare anzusehen. 
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Nach einer weiteren Ausfuhrungsf orm der Erfindung werden 
im Kristallinneren Rekombinationszentren fiir die Befekt- 
elektronen bereitgestellt . Zu deren Bereitstellung 
werden gemaB dem erf indungsgemafien Verfahren aiif das 
Titandioxid Metallionen einer Verbindung der Metalle aus 
der Gruppe Kupfer, Mangan und Vanadium in einer Menge von 
10" 4 " "bis 10~ 1 Atom-$ auf gebracht , wobei die Art des 
Aufbringens in an sich bekannter Weise erfolgt. Insbesondere 
werden Metallionen des Vanadiums verwendet, die aber auch 
ganz oder teilweise durch Kupfer oder Mangan ersetzt 
werden kb'nnen. Nach dem Aufbringen der Metallionen wird das 
behandelte Gut bei einer Tempera tur von 600 bis 1100°0 

wahrend 8 bis 0,25 Stdn. gegluht. Durch diese Behandlung 
werden die Premdmetallionen homogen im Kristallgitter 
verteilt und eingebaut. Diese Benandlung fiir die homogene 
Botierung wird zweckmassig vor der Benandlung fiir die 
inhomogene Botierung, wie Nb-Botierung, vorgenommen. 
Bas heiBt, die Metallionen fiir die homogene Botierung 
kbnnen beispielsv/eise direkt dem wasserhaltigen Titan- 
dioxidhydrat nach der Hydrolyse der Tit ansalzlb sung zuge- 
geben werden oder aber die bomogen zu dotierenden Metall- 
ionen kbnnen aucb der zu hydrolysierenden Titansalzlbsung 
zugegeben und gemeinsam mit dem Titandioxid gefallt 
werden. 

Es wurde weiterhin ge fund en, daS die im Gitter der 
TiOg-Kristalle ein- oder angebauten Kupfer-, Mangan- oder 
Vanadiumionen unabhangig vom Ort der Botierung, d.h. homogen, 
inhomogen oder oberf lachendotiert , als ausgezeichnete 
Zentren fiir die Rekombination der durch Licht entstehenden 
Elektronen und Bef ektelektronen wirken. Als Beispiel seien die 
Einbau- und Rekombinationsgleichungen fiir Vanadium an- 
gegeben ((3), (4), (5) ) : 

.J 0 2 (gas) + 2 e' (Ti0 2 ) + V 2 0 3 = 2V/Ti/ • + 2 Ti0 2 &) 
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/ e jf (Ti0 2 ) + v|Ti|' > V|Ti|* (4) 

e' (Ti0 2 ) + V/Tiff ^ VfTiJ' (5) 

wobei v{ Til * ein 4-wertiges Vanadiumion auf einem Titan- 
ion-Gitterplatz kennzeichnet und das liegende Kreuz am 
Symbol andeutet, daB die Storstelle keine ITberschuB- 
ladung tragt. 

Durch. Messung der Dunk el- und Photostrome an Pulver- 
Bindemittelscbaoliten, enthaltend Vanadium dotierte 
TiOp-Pigmente, wurde nachgewiesen, dafl Vanadium als 
V^ eingebautwird. Dabei ist es selbst in geringen 
Konzentrationen in der lage, die Photostrome weitgehend 
zu unterdrucken. In Abbildung 1 ist ein Beispiel gewahlt, 
wo nicht nur die Hb 5+ -Ionen, sondem aucli die v' + -Ionen, 
diese aber in geringerer Konzentration, in einer inhomogenen 
Verteilung ( Konzentrationsgradient) im TiOg-Kristall 
vorliegen. 

Hach einer welter en Ausftlkrungsf orm der Erf indung karm es 
auch. zweckmassig sein, zusatzlich zu den in TiOg-Kristall 
homogen eingebauten z.B, Vanadiumionen (v' + ) und den 
inhomogen im Ti0 2 -Kristall eingebauten, z.B. Niob- 
ionen ( Nb^ + ), an der Oberflache des TiOg^Kristalls 
nocb. Kupfer- Mangan- und/oder Vanadiumionen vorzusehen. 
Diese werden in einer Menge von 10""' bis 0,5 Atom-# 
auf das TiOg-Pigment auf gebracht , welches bereits Metall- 
ionen.in homogener und inhomogener Verteilung enthalt. 
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Nach dem Aufbringen, wie Auf fall en des z.B. Vanadium 
in Form von V 2 °5' wird das Gut ledi g lic31 einer Trocknung 
bei Temperaturen unterhalb 500°C unterzogen. Bei einem 
derartigen Vorgehen wird das eingesetzte Vanadium am 
TiOg^Kristallgitter angebaut und liegt als Oberflachen- 
dotierung vor. 

Me Erfindung wird anhand der nachstehenden Beispiele 
naher erlautert. 

Beispiel 1 

Fein gemahlenes Rutit-Pulver wird mit Wasser ange- 
schlammt ( ca. 1 Liter/kg) und vnter standigem Ruhren 
werden 80 ml einer 5x 10~ 2 m V0S0 4 ~Losung ( auf 1 kg Rutil) 
langsam zugefiigt und etwa 1/2 Stunde weitergeruhrt . 
Hierbei werden die Yanadiumionen nahezu vollstandig 
adsorbiert, so daS das durch Filtration entwasserte 
Pigment ca. 0.3 A tom-$o Vanadium enthalt. Danach wird das 
so behsndelte Pulver nach zwei Trocknungsperioden bei 80° 
und 150°C etwa 4 Stunden bei 750- 850°C gegluht. Nach dem 
Abkuhlen und evtl. Mahlen in der Strahlmuhle werden 
einer erneuten Auf schlammung des gegluhten Produktes 
unter standigem Ruhren 80 ml einer Nb 5+ -haltigen Losung 
( 2,5 x 10~ 2 m Kb 5+ -H 2 S0 4 / (NH 4 ) 2 S0 4 -L6 sung) auf 1 kg 

Rutil zugefiigt und etwa 1/2 Stunde weitergeruhrt. Infolge 
der Verdunnung der konzentrierten Schwef elsaure hydrolysierl 
die LSsung und das Niob wird als Oxid auf das Pigment 
aufgefallt. Durch mehrf aches Waschen und Filtrieren wird 
die Schwef elsaure entfernt. Danach wird der Pilterkuchen g 
bei 80° 0 vorgetrocknet und anschliessend mehrere Stunden 
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bei 150°C warmebehandelt. Schliesslich wird das getrocknete . 

Pulver etwa 2 Stan, bei 600°C in Luft gegluht. 

Diese Behandlung entspricht einer homogenen Dotierung 

des Pigments xnit V 5+ und einer steil von der Oberflache 

zum Innern der Kbrner abfallenden Konzentration von Nb 5+ . 

BeiSDiel 2 



In diesem Beispiel wird ein Ti0 2 -Pigment hergestellt , 
bei dem zwei verschiedene Premdmetalle in einem Konzen - 
trationsgradienten im Ti0 2 -Kristall dotiert sind. Hierzu 
wird fein gemahlenes Rutil-Pulver mit Wasser ange- 
schlammt ( ca. 1 Liter/kg) und unter standigem Riihren werden 
80 ml einer Nb 5+ -haltigen Lbsung (2,5 x 10~ 2 m ffb 5+ - H 2 S0 4 / 
(NH^gSO^-Lbsung) auf 1 kg Rut 11 zugefiigt und etwa 
1/2 Stunde weitergerxihrt . Infolge der Verdiinnung der 
konzentrierten Schwef elsaure hydrolysiert die Lbsung und 
das Niob wird als Oxid auf das Pigment aufgefallt. 
Durch mehrf aches Waschen und P^ltrieren wird die Schwef el- 
saure entfernt. Danach wird das so behandelte Pulver in 
Trocknungsperioden bei 80° und 150°C getrocknet. Nach er- 

neutem Aufschlammen des getrockneten Produkts werden unter 
standigem. Ruhren 80 ml einer 5x10~ 2 m VOSO^-Lbsung 
( auf 1 kg Rutil) langsam zugefiigt und etwa 1/2 Stunde weiter- 
gerxihrt. Hierbei werden die Vanadiumionen nahezu vollstandig 
adsorbiert, so daQ das durch Filtration entwasserte Pigment 
ca. 0.3 Atom foo Vanadium enthalt. Danach wird der Filterkuchen 
bei 80°C vorgetrocknet und anschliessend mehrere Stunden bei 
150°C warmebehandelt. Schliesslich wird das getrocknete 
Pulver 2 Stunden bei 600°C in Luft gegluht. Diese Be- 
handlung entspricht einer inhomogenen Dotierung des Pigments 
mit Konzentrationsgradienten von und Nb^ + . 
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